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por :
"Procedimiento para la obtencidn de resinas artificiales ¥ su trane-

formacion en materias elastoméricas".
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Memoria degscrivntiva

Ls presente patente se refiere a un procedimiento para la
ohtencion de resinas artificiales y su transformacidn en materias
elastomericas.

* 3
Por "materias elastomericas" se entiende, en la presente me~
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moria, aquellas materias poseedoras de caracteristicas fisicas pare-~
ocidas a las del caucho natural vulcanizadoo

Estas resinas artificiales, formadas de cadenas poliéter y
con grupos terminales isocoianato, se obtienen, segun el procedimien~-
4o de la presente patente, por reaccién, en condiciones sensiblemen—
te anhidras, de un exoceso de uno & varios poliisocianatos de funcion
doble con uno 6 varios polidteres linesles provistos de grupos ter—
minales reactivos con respecto a dichos isocianatos, cuyo peso mole-
cular medio es superior a 1.000. Segin el procedimiento de esta pa—
tente puede obtenerse una materia elastomérica con una éxcelente aso—
ciacion de propiedades de resistencia elevada, a la tracolon, al des-
garro ¥y & la abrasion, calentando esta resina artificial en presencia
de wn catalizador basico 0 modificando en primer lugar dicha resina
artificial mediante agua, vapor de agua, amonizco, 0 mediante un com-
puesto que poses dos grupos capaces de reaccionar ambos con el grupo
isocianato, y sometiendo luego el producto de la resceidn 2 wna tem-
peratura elevada. BEstas materias elastoméricas tambien pueden obte-
nerse sometiendo una composicion constituida por una resina artifi-
cial obtenida segin procedimiento de esta patente y un compuesto gue
posea al menos tres grupos hidroxilo, a una temperatura elevadao

Los poliisocianatos utilizables son, por ejemplo, el diigo-
oianato de hexesmetileno, el 2,4~diisocianato de l-metilfenileno, el
4,4~diigocianagto de 2-nitrodifenilo, el 4,4'-diiscocianato de 2-nitro-
difenilmetano, el l,4~diisoclanato de naftaleno-l, el 1,5-diisociana~
to de naftaleno, el 2,7-diisocianato de naftaleno, el diisocianato de
fluoreno, el diisocianato de crisanelo 2,4~diisocianato de l-clorofe-
nileno, 1,2,4~diisocianato de tolileno, el 4,4'-diisocianato de dipa~
ra~xilimetano, el diisocianato de benzidina y el 4,4'-~diisocianato de
ciclohexilfenilo. Pueden utilizarse los triisocianatos a condicion

de que actien de una menera difuncional, es decir que uno de los gru=
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pos sea menos reactivo que los otros dos. Pueden utilizarse mezclas
cualesquiera de estos compuestos.

Es preferible utilizar poliéteres de bajo punto de fusion Y
por esta razdn, se prefieren los poliéteres obtenidos por polimerizsm
cidn b por copolimerizacidn de los compuestos siguientes: Oxido de
etileno, dxido de isopropileno, oxido de trimetileno, Oxido de alfem
metiltrimetileno, tetrahidrofurano, 1l,3-dioxano y dioxalano. Entre
estos compuestos se escogen, preferiblemente, aquellos fgue carecen de
grpos laterales ya que se ha comprobado que las resinas artificizles
procedentes de estos compuestos presentan la mejor asociacion de pro-
piedades fisicas. Pueden prepararse estos poliéteres por cualquiler
procedimiento apropiado; asi puede polimerizarse el oxido de etileno
por la accidn del agua, del glicol, del anmhidrido acético, O de la
sosa caustica. Puede polimerizarse el tetrahidrofurano por la accion
de cantidades catalizadoras de acido fluorosulfonico & de trifluoro
de boro con pequefias cantidades de dxido de etileno O de Oxido de pro-
pileno, seguido de tratamiento por agua. El 1,3-dioxano pusde ser
polimerizade por reflujo bajo atmosfera de nitrogeno en presencia de
trifiuoro de boro, de cloruro de acetileno y de acido acético. lLos
grupos susceptibles de reaccionar con los poliisoclanatos gon los gruw
pos hidroxilo, carboxilo y amino. Sin embarzo es preferible utilizar
los poliéteres poseedores de grupos terminales hidrdxilo, ya que son
los mas faciles de preparar y reaccionan muy facilmente en la reaccidn
del procedimiento de esta patente. No obstante segin el procedimiene
to de preparacién, el poliéter puede poseer grupos terminales que no
sean reactivos oon los diisocianatos y en egte caso log grupos termim
nales inactivos deberan reemplazarse por 1os grupos terminales reac~
tivos indicados anteriormente, por los procedimientos ya conocidos.
Por ejemplo se pueden calentar polieteres con grupos terminales clow

r0 con una base, para rgemplazar estos grupos por grupos hidrdxilo.
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Para llegar a cabo la reaccion entre el polieter y el poli-
isocianato de funoidn doble, segun el prooedimiento de la presente
patente, se hace reaccionar el polieter con el poliisooi;nato (po eo
diisocianato), preferiblemente a temperatura elevada, por ejemplo a
120-160 2. La reaccion se termina rapidamente. Debe efectuarse en
oondiciones sensiblemente anhidras, es decir Aue el agua debe estar
suficientements excluida para que la reaccion se efectie esencialmen—
te entre los grupos fterminales polidter y los grupos isocianatos. Se
ha compzobado que la reaccidn transcurre de manera satisfactoria a
condicién de que el contenido de agua de la mewola reaccionante no
sobrepase a, aproximadamente, un 0,1 % en peso de esta mezolae

Tguelmente se prefiere que el poliéter esté exento de acido
libre, la presencia de acido puede ejercer un efecto inhibidor sobre
la reaccidén entre el diisociapato v el polieter. La mezcla del di-
jisocianato y del poliéter debers ser neutra O ligeramente aloalinaj
se puede, por ejemplo, alcaliniszar un poliéter acido con la ayuda de
una materia basica que, preferiblemente, no reaccione icon ninguno de
los otros ingredientes y tenga un punto de ebullicion relativamente
bajos Pe e« menosg de 100 °C. de manera que el exceso sea de facil
eliminacidn. Pueden citarse como materiales bdsicos las bases orga~
nicas terciarias, por ejemplo la trietilamina. La mgyor parte de
la acidez residual puede eliminarse por ebullicidn con agua pudien—
dose llegar a reducir el indice de acidez a 4 & menos, debiéndose
eliminar las Gltimes trazas mediante una sustancia basioa.

El poliéter se seca antes de la reaccidn vor oalentamienfo
& unos 120 °C, por ejemplo, en estado liquido, mediante una corrien-
te de gas inerte tal como nitrdgeno & anhidride carbdnico y, si se
desea, bajo presion reducida. Se ha visto que, aunque el producto
final sea en prinoipio lineal, pueden producirse en oierto grado en-

laces cruzados durante el curso de la reaccion del polieter y del
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dilsocianato. Cuando no hay enlaces cruzados, la resina ariifiolal
es normalmente una materia pegajosa semi—sélida, pero cuando se Prow
ducen en ligero grado enlaces coruzados, el compuesto tiende a ser
mas elastomérico.

Es necesario utilizar un exceso de diigocianato con respec—
to al polieter al objeto de produeir una resina artificial que posea
grupos terminales isooianato. La proporcidén adoptada de diisociana~
to determina a que grado puede llevarse la longitud de cadena de las
moléculas de poliéter. Por ejemplo, cuando la cantidad de diisocia~
nato solo es un poco superior a un mol por mol de poliéter, la cade=
na se alarga consgiderablemente. Cuando la cantidad de diisocianato
es superior a dos mols por mol de poligter no se produce sensiblemen—
te un alargamiento de la cadena poliéter. Las propiedades fisicas
del producto y de su derivado elastomérico vienen determinadas por
la proporcidn de los reactivos, por su peso molecular y por su estruo-
tura. Eg pues necesario variar la cantidad de diisociansto utilizada
conforme al peso molecular del polieter.

Es preferible que los polieteres empleados en el procedimien~
40 de la presente patente, tengan pesos moleculares medios superiores
a 1.400, para obtener productos elastoméricos de buena calidad y rea~
lizar a la vez una economia de materias primas; por la primera de es—
tas razones, la resina artificial obtenida segﬁn el procedimiento de
esta patente, deberéd tener, preferiblemente, un peso moleoular medio
superior a 5.000. Debera evitarse que el poliéter tenga un peso mo-
lecular demasiado elevado ya gque, sumentando el peso molecular, se
reduce el grado de enlaces ocruzados en el producto elastomérico fi-
nal. Los poliéteres de peso molecular muy elevado aumentan ignalmen-
te la tendenocia a la oristalizacion, 1o que puede afectar las propie-
dades fisicas de las materias elastoméricas a las que dan origen, por

ejemplo, unag tendencia s endurecerse por el frio 0 una fragilidad al
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ser estiradas.

BEn el caso de poliéteres de peso molscular medio inferior
a 5.000, es deseable que haya algin alargamiento de la cadena duran—
te el curso del tratamiento por diisocienato y, con estos polieteres,
las proporciones partioularmente utiles de diisocianatos estdn com-
prendidas entre 1,2 y 2 mols por mol de poliéter. Con los polidte-
res de peso molecular medio inferior a 5,000, la cantidad de poli-~
isocianato utilizable puede variar entre estos limites segin se des-
tine la resina artificial a ser comprimida en un molde calentado pa~
ra pasar al estado de producto elastomérico o a ser modelada en for-
ma de hoja, como se vera mas adelante. Segun el procedimiento de la
presente patente se ohtiene una resina moldeable empleando débiles
concentraciones de poliisocianato, ya que entonces el producto obiew
nido es mas fluido. En el caso de poliéteres que posean un peso mo-
leoular*medio superior a 5.000 y particularmente superior a 7.000,
es preferible que no haya un alargamiento sensible de la cadena. Aun-
que teodricamente se puede llevar a cabo el procedimiento utilizendo
dos mols de diisocianato por mol de polieter, es preferible utilizar
un exceso de hasta un 30 ¢ con respecto a la cantidaﬁ teorica de di-
isocienato. Segﬁn el procedimiento de la presente patente, la fabri-
cacidn de resinas artificiales a partir de poliéteres de peso molow
culaxr medio superior a 5.000, es econdmicamente ventajosa ya que la
cantided de diisooianabo, que normalmente es el reactivo més caro,
necesaria para la formacion de una resina artificial lineal de peso
molecular dado es inferior a la cantidad necesaria para producir ﬁna
resina artificial del mismo peso moleocular a pardir de un poliéter
de pesgo molecular relativamente bajo.

Los pesos moleculares de los polieteres empleados en el pro-
cedimiento de esta patente, son pesod moleculares determinades por

ebulliometria. Los pesos moleculares de las resinas aritificiales
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obtenidas por el procedimiento de esta patente, son pesos molecula—
res tedricos calculados suponiendo que son lineales y que no se pro—
ducen enlaces cruzados durante el ourso de su preparacidn.

Las resinas artificinles obtenidas segun el procedimiento
de la presente patente, comprenden cadenas poliéter provistas de gru—

pos terminales isocianato y pueden representarse por la f£érmula :

0= CNK/[WH-C~0~ (R0O), ~-C-NE=X' /o =NC=0
1] Hi
0 0

en la que R es, al menos, un redical hidrocarburo alifético divalen—
te en el que el valor medio de & es tal que el peso molecular medio
de HO-(R.O)aE es superior & 1,000, el valor medio de b es preferible~
mente tal que la resina artifioial tiene un peso molecular medio de
al menos 2,000, y Xy X' son dos tadicales organicos divalentes cue
pueden ser diferentes. Ia fase final del procedimiento puede admi-
tir una operacion de modelado por celentamiento de la materia en mol-
de abierto para formar una hoja elastomérica, 0 una operacion de mol-
deo en la que la materia a modelar se somete 2l calor y presion al
objeto de obtener un cuerpo modelados En caso de modelado es prefe-
rible que la resina arbtificial obtenida segun el procedimiento de esg-
ta patente, tanto si e somete 0 no a reaccidén 6 se mezcla con otros
compuestos tales oomo los deseritos, se encuentre en estado esencialw
mente lineal, ocon 6 sin modificacidn quimica, como la descritas a con=
tinuacidn, con lo que se facilita el proceso de modelado. Si, por
otra parte, la operacion final es un proceso de modelado con empleo
de presion, es preferible que la materia suministrada al molde sea
modificada por la formacitn de un cierto grade de enlaces cruzados
por accion del calor y/o de un tratamiento de amasado ocon O sin reacw
tive modificador tal como se describira mas adelante, 1o que consti-

tuye una forma comoda para el modelado. La materia solo debe presen—
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tar enlaces cruzados hasta la medida en que aun sea posiblé su mode—
lado, estado que se logra normalmente cuando la materia presenta la
forma de un crepé que puede trabajarse con oilindros calientes.

La resina artificial obtenida segin el procedimiento de esm
ta patente puede convertirse en ocaucho artifiocial por calentamiento
en presencia de un oatalizador basico. El oatelizador puede ser or-
ganico 0 inorgénico; es preferible que no confenga grupos que rezc
cionen con los grupos isooianato. Se citaran como ejemplos de cata~
lizadores los alcoxidos como el metoxido de sodio, el etoxido de so=
dio, las bases inorganicas ocomo el oxido de cgleio 6 el hidrdxido de
caloio, el dxido e hidroxido de bario, el hidrdxido de glucinio, el
hidroxido de litio y el hidrdxido de sodio y las bases orgénicas ter—
oiarias como la trimetilamina, la tripropilamina, la trietilamina,
la tributilamina, la triamilamina, la tribencilemina y la dimetilaew
nilina. Ls cantidad de catalizador necesaria estéd normalmente com—
prendida entre 0,05 y 0,5 % en peso de la resina artificizl. Cuan-
do la resina artificial se ha preparado a partir de diisocianatos
menos reactivos, por ejemplo, los diisocianatos alifétioos, es prefe—
rible usar catalizadores mas activos, tales como los-hidréxidOS alca~
linos, para aumentar la velocidad de la reaccione.

El catalizador puede incorporarse al polieter antes de la
reaccion con el diisocisnato 0 puede sfadirse a la resina artificial
obtenida segun el procedimiento de esta patente. Las propiedades
del producto final dependen de la regularided de la reaccidn que se
produce cuendo se calienta la resina en presencia de un catalizadéra
Bs pues importente que el catalizador esté disperso uniformemente en
la resina. Cuande la resine artificisl es bastante fluida, el cata—
lizador puede dispersarse eficazmente en un mezclador oon agitadowm,
pero habitualmente es necesario amasar el catalizador oon la resina

en un mezclador O en un amasador "Bambury". Pueden incorporarse
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otros ingredientes accesorios tales como materias coloranites. Fn eg-
ta fase, la resina presenta un ligero grado de enlaces cruzafos y ha~
bitualmente se presenta bajo la forme de un orepé elastomérico. ILag
resina puede convertirse en wn caucho artificial de enlaces completa
mente cruzados como se verd seguidamente, mediante tratamiento con un
reactive de funcion doble.

Como en el cago de la dimpersidn del catalizador para la ob-
tencidn de materias elastoméricas por accidn catalitica, tiene espe
cial importancis paras la determinacion de las propiedades del produc-
to elastomérico obtenido segin el procedimiento de esta patente, es
la regularidad de la reaccion entre las resinas artificiales obteni-
das segun el procedimiento de la presente patente y el reactivo mo-
dificadors Cuando la mezcla reaccionante es lo suficientemente fluf-
da, la reaccion puede efectuarse simplemente en un mezclador con agi=
tador. En otros cascs, la fase reaccionante inieial puede efectuan-
se en un mezclador oon agitador, pero dursnte el curso de la reaccidn
la naturaleza del producto se modifica y al objeto de mantener el
producto eficazmente mezclado de menera que la reaccidn pueda llegar
al grado deseado, es preferible efectuar la fase final de mezcla me-
diante cilindros calentados & en un amasador "Banbury"; La tempera—
tura a la que se deja que tenga lugar la reaceidn depende del tipo
de oompuesto con el cual se hace reaccionar la resina artificial.
Cuando se utiliza agua, la regccion puede efectuarse por debajo de
log 100 ®C,, por ejemplo a 80 2C, perc es preferible operar a tempe-~
raturas mas altas del orden de 120 a 160 2C, y luego cuando la mate-
ria se encuentra en reaccidn en las condiciones de amasado, es pPre~
ferible operar entre los 103 y 140 °C. La rsaceidn con vapor ze
efectia asimismo a temperaturas comprendidas entre 120 y 160 ¢C, y
ge la hace seguir, si se guiere, de un amasado, por ejemplo entre

103 y 140 °C. Por otra parte, con las diaminas, los acidos dicarbo-
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xilicos y los amino-acidos, es preferible enfriar la resina artifi~
cial antes de dejar empezar la reaccién, a fin de permitir la mezcla
completa de los ingredientes antes de la reaccion ulterior a tempe—
ratura mas elevadae

La resina artificial puede modificarse por adiocion del reac-
tivo, por ejemplo agua, en un mezclador apropiado o por amasados si
el reactivo es vapor o amoniaco, puede ser insuflado sobre la super-
ficie del producto.

ios compuestos provistos de grupos susceptibles de reaccio-
nar con los grupos isocianato y gue pueden ponerse en reaccidn con
las resinas artificiales obtenidas segun el procedimiento de esta pa~
tente, comprenden los glicoles, las diaminas provistas de grupos ami-
no primarios 0 secundarios, los acidos dicarboxilicos, las hidroxile
aminas, los hidroxiacidos b 19s aminoacidos. Los compuestos apropia~
dos son, por ejemplo el etilenglicol, el l,3-propanodiol, el l,4-bu-
tanodiol, la etilendiamina, la trimetilendiamina, la tetra-metilen-
diamina, la m=fenilendiamina, las naftilendiaminas, la 2;4—totileno
diamine, la aminobencil-anilina, la aminodifenilamina, el alcohol 2-
eminoetilico, el 2=amino-l-naftol, el meaminofenol, él zcido glico~
lico, el acido alfa~hidroxipropionico, el Acido amino-acético y el
zcido aminobenzoice., El compuesto de funcidn doble utilizado tiene
preferiblemente un punto de fusidn relstivamente bajo, . e. inferior
a 150 9C, lo que facilita la mezcla.

La eleccidn de los compuestos mas apropiados para la modifi-
cacidn de las presentes resinas artifioisles antes de la vuloanizé—
cidn, depende de la reactividad de los isocianatos utilizados en la
preparacion de las resinas. Asi, de utilizar los isocisnatos alifa~
ticos relativemente inactivos, el reactivo modificador debe ser un
compuesto que determine la formacidn de grupos reactivos, por ejem

plo el agua, el amoniaco, un acido aminado O carboxilico, de manera
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que la Teaccioén sea razonablemente rapida; =i ha de utilizarse uno
de los reactivos modificadores menos rapidoss por ejemplo el 1,4~
butanodiol, es preferible operar en presencia de un catalizador ba~
sico. Por otra parte, la tendencia a reaccionar entre la resina
artificial y el reactivo modifiocador no debe ser pronunciada hasta
el punto que la vulcanigzacion rapvida que tiene lugar impida su mez-
cle intime. Asi cuando se utiliza un diisocianato acromatico en la
produceidn de la resina artificial, normalmente no conviene un reac—
tivo modificador del tipo de las diaminas alifaticas y, si se utili-
za une diamina aromatica a titulo de reactivo modificador para una
regina de este tipo, debera tener grupos retardadores nuoleares, tal
oomo la 3,3-diclorobencidina, &l objeto de obtener una mezcla facil
¥ regular.

Lag propiedades fisicas del producto elastomérico a obtener
dependeran de la naturaleza de la resina artificial obtenida segin el
procedimiento de la presente patente y de la naturaleza, y en parti-
cular de la cantidad, del reactivo con el cual se hace reaccionar,
que debe ser justamente suficiente para efectuar una poliadicion con
una oierta proporcidn de grupos terminales isocianato. Debe evitar-
3¢ un exceso des reactivo que ejerce una accion degradante sobre las
propiedades fisicas de la materia eclastomérica final vuleanizada,
ohtenida seaun el procedimiento de estz patentes La mejor manerz de
evaluar la cantidad de reactivo utilizado ez observando le modificam
cidn de una propiedad fisica del producto elastomérico. Cuando el
reactivo a utilizar no es volatil en las condiciones de 1la reaccidn,
la cantid2d necesaria se determina por ensayos, pudiendo afiadirce a
la resina artificial en una cantidad pesada. Si se trata de asua,
puede incorporarse bajo la forre de una sal hidratada, ». e+ de sul-
fato sodico decashidratado. Cuando se producen perdidas del reactivo,

7. 8o o congecuencia de su volatilidad en el oaso de vapor de asgua,
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es necesario proceder a wn control especial del proocedimiento para
que la adicidn sea correcta. La reaccion entre las moléculas reacciow
nantes, por ejemplc en el caso de los glicoles, puede igualmente exi-
gir una regulacidn especial del procedimiento. Cuando se utiliza
agua, la cantidad esta normalmente comprendida entre 0,4 y 1,5 ¢ en
neso de la meteria tratada.

La resina artificial obtenida segin el procedimiento de eo-
ta patente, adioionads de catalizador 0 despues de rescoionar con un
compuesto de funcidn doble, se moldea normalmente bajo la forma de
orepeé 0 se modela bajo la forma deseads. No obstante puede convertir-
se igualmente en cintas, peliculas, hojas, fibras, filamentos y en so-
luciones 0 dispersiones apropiadas para untar O impresmar. La mejor
forma para obtener una materia elastomérica moldeada consiste en ca—
lentar el crepe, de enlaces parcialmente cruzados, a una femperaturs
elevada, por ejemplo entre 140 y 170 2Cs., duranie un periodo de, por
ejemplo 10 a 30 minutos, si es necesario bajo una presion del orden
de 78 a 157 Kg/cmzo Bl proceso de moldeo puedé efectuarse vertiendo
la resina artifioial que oontlene el catalizador, 0 la resina artifi-
cial que ha reaccionado con un compuesto de funoidn dohle, preferi-
blemente en estado sensiblemente lineal y si es necesario a temperse
tura elevada, en un molde abierio y calentando sin presidn. Cuando
1a resina se ha hecho reaccionar con un compuesto tal como el agua 6
el vapor, dando lugar a la formacidon de un gas durante 2l curso de
la veaccion, puede obtenerse una materia elastomérica dilatada calen~
tando el producto de la reacoidén en un molde spropiado. La formacién
de la materia elastomérica puede acelerarse 6 efectuarse a temperatu-
ra mas baja, incorporando un catalizador conveniente en el preducto
obtenido por reaccion de dicha resina con un compuesto de funcidn do-
ble, por ejemplo un compuesto basico organico O inorganico, como ya

ge ha dicho. Cuando el compuesto de funcion doble es una diamina 6
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contiene un grupo amino, el ugo de un catalizador de este tipo no es
normalmente necesario.

Se pueden preparar compogiciones que contengan un compuesto
polihidroxi y una resina artificial obtenida segin este procedimiento
mezelandolos hasta la obtencidén de un producto homogéneo, Bs conve-
niente para ello cualquier compuesto polihidroxi que posea tres oru-~
pos alcohol primarios y/6 secundarios, O mis. Se da preferencis a
los compuestos de punto de fusidn inferior a 150 2C., ya que se mez-
clan facilmente con las resinas. Se citaran como ejemplos de compues~
tog de este tipo la glicerina, la pentaeritrits, el trihidroxibuiano
terciario, el trimetilolpropano, el trimetiloletano, el 1,2,4~butano-
triol 0 las resinas "Novolac" de pequefio peso molecular, Pueden uti-
lizarge tambien mezclas de estos compuestos.

Se ha comprobado que habitualmente es c6modo, para facilitar
el trabajo, mezclar el compuesto polihidroxi con la resina artificial
caliente luego de su preparacion. Cuando no se tiene la intencién ds
convertir la composicion en materia elastomérica, inmediatamente des-
pues de su preparacién, debe enfriarse a la temperatura ambiente )
por debajo de ellas El compuesto polihidroxi y la resina artificial
ge emplean preferiblemente en proporciones teles que los grupoas hidro-
xilo y los grupos isocianato terminales figuren en cantidades sensie
blemente equivalentes., La cantidad necesariz de compuesto polihidro-
xi & este efecto depende por consiguiente del peso moleocular de la re~
gina artifielal lineasl. BEs preferible evitar un exceso de grupos hiw
droxilo respecto a los grupos isocianato, ya que ellos no intervienen
en el proceso de cruzado de enlaces y son por ello superfluosg. No hay
objeccion a la presencia de wn ligero exceso de grupos isocianato que
no ejercen dicho efecto de limitacidn en la estructura de la materia
elastomérica.

La composicidén segin el procedimiento de la patente se utiliza
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preferiblemente para el moldeo, pooo tiempo despues de su prepare-
cidn. La reaccion entre el compuesto polihidroxi y la resina artie
ficial puede retardarse en cierto punto por enfriamiento 2 baja beme
peratura, pero es preferible no guardar la oomposicidn mas de algunas
horas antes de someterla a la operacion de moldeos

La presente composicidn se moldea normalmente bajo la forma
de orepé & se modela en la forma deseada. Puede igualmente ponerse
en forma de cintas, peliculas, hojas, fibras, filamentos, soluciones
6 dispersiones, con vistas al untado 6 impregnacion. La presente
composiocién puede moldearse 0 modelarse por los procedimientos ya co-
nocidos.

Se puede, antes de la operacidn final de caldeo, incorporar
en la materia ingredientes accesorios teles como cargas, plastifiocan—
tes, diluentes, pigmentos u o?ras materiase

El procedimiento de la presente patente se ilustrara por
los sgiguientes ejemplos, en los que las partes representan pesos.

EJEMPLO 1
RO

Se mezclan 200 partes de tetrahidrofurano mentenido & 0-10
20 con 10 partes de acido fluorosulfonico. Se mantiens la mezola a
unog 20 °C durante dos dias, luego se la hace hervir con agua. Se
quita la capa superior y se la hace hervir con cantidades sucesivas
de agua al objeto de eliminar el catalizador hasta que el indice de
aoldez se reduce a 4 06 menos, os decir a una acidez residual equiva~
lente a menos de 4 mg. de hidrdxido de potasio por gramo de polimé—
ro. Se afiade luego una cantidad sufiociente de trietilemina para eli-
minar la acidez remanente y se seca el polimero por destilacidn azeow
trdpica con el benceno, eliminandose el benceno residual por destila~
cifn. Se seca el polimexo mediante una corriente de nitrdgeno seco

a 120 °¢. El poliéter obtenido poses un peso molecular medio de 2000,
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Se mezclan 100 partes del poliéter seco con 15 partes de di
isocianato de hexametileno a 140 9C en un mezclador Bridge calentando
durante 30 min. Se enfria el producto de la reaccion y se frasmenta
el producto obtenido algo elastomérico. Se ponen 50 partes de este
producto en un molde positivo frlo y se humedece con ayuda de 1,5 par-
tes de agua. Se calienta el molde a 160 9C y se cierra bajo presion
de 78 Kg/cmzo durante 30 min. La materia moldeada, bajo la forma de
un disco que se separa del molde, es muy transparente y posee una re-—
sistencia a la traccidén de 98 Kg/omzo ¥y un alargamiento a la rofura

de 700 %o

EJEMPLO 2

Bomsozamms
Se polimeriza el tetrahidrofurano de una manera parecida &
la descrita en el ejemplo 1 pero utilizando 6 partes de catalizador;
el poliéter obtenido tiene un peso molecular de 1600. Se mezelan
100 partes de poliéter seco con 12,5 partes de diisocianato de totilen—
odiamina y al cabo de 40 min. de amasado continuo se traspasa el pro-
ducto a un amasador de dos cilindros, mantenidos respectivamente a
103 y 110 ¢C, obteniendoss un crepé regular,
El producto se moldea en forma de disco en un molde calenta~
do a 140 9C bajo una presidn de 78 Kg/em®. durante 15 min. Se obtiene

una materia elastomérica tenaze

EJEMPIO 3

Se polimerizan 200 partes de tetrahidrofurano por el proce—
dimiento descrito en el ejemplo 1 pero utilizando 15 partes de acido
fluorosulfonico. EL poliéter obtenido posee un peso molecular de
1400. Se mezclan 100 partes del poliéter seco con 15 partes de diw
isocianato de ftolileno a 140 2C durante 30 minutos.

a) Se mezclan 20 partes del producto con 0,1 partes de tri-
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etilamina a 140 °C y se vierte rdpidamente la mezcla en un molde pla~
no de menera que se forme una capa delgada en el moldey luego se man—
tiene el molde a 110 90 durante 16 horas. Se quita el producto del
molde, el cual se preéenta en una forma elastomérica, marrdn palido,
transparente y tenzaz.

b) Se mezcla una segunda poreion de 20 partes con 0'26 par=
tes dgl:-batanodiol. Se calienta el produocto a 140 °C y se vierte
en un molde plano donde se le calienta a 110 20 durante 16 horas. Al
oabo de este tiempo se quite el producto del molde, el cual se pre-
senta en estado elastomérico, marron palido, transparente y tenaze

BJEMPLO 4

Se polimerizan 200 partes de tetrahidrofuranc por el proce—
dimiento descrito en el ejemplo 1, pero utilizando 8 paries de acido
fluorosulfénico a titulo de c;talizador. Bl peso moleoular del poliw
éter obtenido es de 3200, Se mezclan 50 partes del poliéter seco con
4,75 partes de 1,5 diisocianato de naftaleno, a 150 ®C en un mezcla~—
dor Bridje, durante 5 min. Se afiaden 0,1 partes de metoxido de sodio
¥ se prosigue la mezclz durante 30 min. Se coloca ei producto en un
molde calentado a 140 2C y se le somete a wna presidn de 78 Kg/cmzo
durante 20 min. EL producto es un caucho tenaz y resistente a la
abrasion, de una resistencia a la traccidn de 280 Kg/cmz, un alargo-

miento a la rotura de 720 ¢ y una resistencis al desgarre de 47 Kg/cmzo

BIENPLO 5

WINPT T WA

Se polimerizan 200 partes de tetrahidrofureno exactamente
como en el ejemplo 4 y se hacen reaccionar 100 partes del producto
con 9,5 parites de l,5-diisocianato de naftaleno, a 150 2C, en un mez~
clador con agitador, durante 5 min. Al oabo de egte tiempo se afia-

den 0,5 partes de tri-n-amilamina. Se vierite inmediztamente la megela
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en un molde plano, luego =e mantiene a 80 °C durante dos diass. Transe
currido este tiempo se saca el producto del molde y se obtiene una
hoja transparente de caucho de una resistencia a la traccidn de 130
Kg/cme. y un alargamiento a la rotura de T30 %.
EJEMPLOC 6

Se polimerizan 200 partes de tetrahidrofuranc tal como en el
ejemplo 1, pero wtilizando 7 partes de acido fluorosulfénico. EL po-
lieter obtenido posee un peso molecular de 3.800. Se calientan 100
partes de polieter seco con 8 partes de 1,5~diisocianato de naftale-
ne y =e mezolan en un amasador Bridge durante 5 min. Transcurrido
este tiempo se afiaden 0,2 vartes de metoxido de sodic y se prosigue
la mezela durante 30 min. Se traspasa el producto & un amasador de
dog cilindros, los clhales se mantienen respectivamente, a 1102C y
103 9C, de manera gue se obltengan un crepé regular. Se moldean 20
partes de crepé bajo ;a forma de uwna hoja plana en un molde calentado
a 150 9C bajo una presion de 78 Kg/cmz. Se quita la hoje del molde y
se la calientz 2 80 2C durante 16 horas. La hoja moldeads de caucho
as{ obtenida, posee una buena resistencia a la abrasién ¥ una resis-

tenoia a la traceién de 140 Kg/fom2,

EJEMPIO 7

Se polimeriza el tetrahidrofuranc exactamente como en el
ejemplo 6 ¥ ze calientan 100 partes del polieter seco a 150 °C con
8 partes de 1,5-diisocianato de naftaleno, durante 5 min. Se afiaden
y mezolan 0,5 partes de tri-n—amilemine y se vierte la mezcla en un
molde planoc de manere que se obtenga une capa fina que se mantienc
a 80 9C dursnte dos dfas. El producto obtenido es una hoja marrdn

palido transparente de caucho, ouya resistencia a la traccidn es de

147 X~/on?,
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Se mezclan 100 partes de oxido de politrimetilenc de pesa
molecular medic 3400, con 9 partes de l,5~diisoocianato de naftaleno
en un mezclador calentado Bridge mantenido a 150 2C, durante 15 min.
Be afladen 0,2 partes de hidroxido de bario y se prosigue la mezcla
durante 30 min. Se coloca el producto en un molde y se le calienta
a 140 °C bajo una presidn de 78 Kgfom®. durante 20 min. Se quita la
materia moldeada del molde y se la mantiene a 80 2C durante 16 horas.

Se obtiene un caucho tenaz, resistente & la abrasidn.

EJEMPLO 9

f=t- ot o3 3 2]
Se mezolan 100 partes de politetrahidrofuranc de peso molew

cular medioc de 1600, con 14,5 partes de 1,5~diisocianatc de naftale

no, en un mezclador calentado.Bridge, a 130-140 °C durante 15 min.

Se afiaden luego 0,65 partes de glicerina, y se prosigue la mezcla
durante 35 min. Se trasvasa el producto del mezclador 2 un smasador
de dos cilindros, en el que azmbos se mantienen, respectivamente, a
1109 y 103 °C durante 10 minutos. Se szca el orepée del amasador y

se le moldea bajo la forma de una hoja en un molde calentado a 140 °C
bajo una presién de 78 Kgfem?, durante 15 min. Se obtiene un caucho
transparente que se calienta a 80 2C durante 15 horas. EL producto
final posee una resistencia a la traccidn de 168 Kg/em?, un alaega-

miento a la roturs de 620 % y una deformacion permanente muy débil.

EJEMPLO 10

Se repite el proceso descriio en el ejemplo 9, utilizando
0,7 partes de 1,2,4-butano~triol en lugar de 0,65 vartes de glice—

Trinz. Bl producto final es un caucho transparente resistente.

EJEMFIO 11

DERTESSRSSES

Se mezclan 100 partes de politetrshidrofuranc de un veso
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molecular medio de 4000 oon 8 partes de 1,5-diisocianato de naftale—

no en un mezclador calentado de Bridge, a 130~140 °C durante 15 min.
Se afladen luego 0,25 partes de glicerina y se prosigue la mezela du-
rante 35 min. Se tragvasa el producto del mezelador a un amasador
de dos cilindros mantenidos, respectivamente, a 110 y 103 °C. Se sa-
ca el crepé del amasader y se moldea bajo la forma de hoja en un
molde calentado a 140 °C y bajo una presion de 78 Kg/cma. durante
15 min., Se separa la hoja del molde y se la mantiene a 80 2°C du~
rante 15 horas. El producto final es un caucho tenaz y transparentes
BEJEMPLO 12

Se mezelan 100 partes de politetrahidrofurano de pesc mole—
oular medio de 1600 e¢on 16 partes de 1l,5-diisocianato de naftaleno
en un mezclador calentado Bridge, a 150 ¢C durante 30 min. Se agita
con 0,24 partes de sulfaito de sodlo decshidratado, lo que equivale a
0,13 partes de agua, y se prosigue la agitacion duranie une hora.
Luego se trasvasa el producto & un amasador de dos eilindros celenta~
dod, respsctivamente a 110 y 103 %C de manera que se forme un crepé
regular. Se prensa el crepé bajo forma de una hoja en un molde ca-
lentado a 140 2C bajo una presidén de 78 Kg/cmao durante 15 min. Se
saca la hoja del molde y se la mantiene a 80 2C durante 15 horas. Se

obtiene un caucho tenaz resistente a la abrasion.

EJEMPLO 13

Se mezclan 100 partes de un polimero de oxido de elfa~metil-
trimetileno de peso molecular medio de 8000 con 5,25 partes de 1,5
diisocianato de nafitaleno en un mezclador calentado Bridge, a 140°C
durante 15 min. Se afiaden 0,15 partes de metdxido de sodio y se
progigue la mezcls durante 30 min. Se trasvasa el producto a2 un ame=

gader de dos eilindros calentados, respectivamente a 103 y 110 e¢,
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durente 10 min. de manera que Se obtenga un crepé regular. Se saca
el crepé del amasador y se moldea bajo forma de una hoja en un mole
de calentado a 140 °C y bajo una presién de T8 Kg/em®. Se quita la
hoja del molde y se la mentiene a 80 °C durente 15 horas. El produc-

to final es un caucho tenaz, resistente a la abrasion.

Se mezclen 100 parites de politetrshidrofuranc de peso mole-
oular medio de 6000 con 6,5 partes de diimsocianato de naftaleno en
un mezclador de Bridge calentado g 140 °C durante 5 mine. Se afiaden
0,2 partes de metoxido de sodio y se prosigue la mezcla durante 30
mine Se trasvasa el producto a un amasador de dos cilindros calenta~
dos respectivamente a 103 y 110 20, en donde se trate durante 10 min.
de manera que ze forme un crepé regular. Se saca el orepé del zmasa~
dor y se moldea en forma de hoja en un molde ocalentado a 140 °C y ba-
jo una presion de 78 Kg/cmzo durante 15 min. Se quita la hoja del
molde y se mantiene a 80 2C durante 15 horas. Se obtiene un caucho

tenaz resistente a la abrasién.

Se reivindica como dbjeto de la presente patente

1. — Procedimiento para la obtencion de resinas artificia-
les y su transformacion en materias elastoméricas, caracterizado por
hacer reaccionar, en condiciones sensiblemente anhidras, un excesc
de uno 6.de varios poliisoccisnatos de funcion doble con uno & varios
polieteres lineales provistos de grupos terminales susceptibles de
reaccionar con estos poliisocianatos y de un peso molecular superior
a 1000; sometiendo la resina obtenida a una modificaoidn seguide de

un curado.

2. — Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado
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vor modificar la resins vor calentamiento en presencia de un catali-
zador basico.

3, = Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracterizado
por modificar la resina haciéndola reaccionar con agua, vepor de agua
6 amoniaco.

4o = Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado
por modificar la resina con, al menog, un compuesto que posea dos gru—
pos susceptibles de reaccionar con el grupo isocianato.

5. ~ Procedimiento sezin la reivindicacidn 1, caracterizado
en que los atomos oonsecutivos de oxigeno presentes en la cadena del

poliéter estdn separados por cadenas que contienen como maximo 4 ato—

. mos de carbono.

6o = Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 5, caracté—
rizado en que dichas cadenas son de comstitucidn parecide en toda la
molécula.

To = Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 5y 6, ca
racterizado en que el polidter empleado es el oOxido de politetrameti-
leno 6 el oxido de politrimetileno.

8. — Procedimiento segin la reivindicacidon 1, caracterizado
en que el poliisocianaio empleado es el 1,5-diigoecianato de naftaleno,
el diisocianato de hexametileno, el diisocianato de tolileno, 6 el di-
igocianato de 4,4!'-difenil~metanoc.

9+ =~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1, 5, 6y T,
caracterizado en que 1os grupos terminales del poliéter son grupos
hidroxilo.

10, ~ Procedimiento gegin la reivindicsecion 1, caracterizado
en que la temperaturas de reaccion del polieter y del poliisocianato
de funciodn doble es elevada y, preferiblemente, comprendida entre 120
¥y 160 9C.

11. - Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracterizado
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en gue el peso del agua presente no sobrepasa a un 0,1 % del peso
de la mezcla reaccionante.

12, — Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracteriza—
do en gue el polidter estd libre de acido.

13, ~ Prooedimiento segun la reivindicacion 12, caracteriza—
do en que el polister se neutraliza con zyuda de una sustancia basica.

14. - Procedimiento segun la reivindicacidn 13, caracteriza~
do en que dicha sustancia basica es una base organica terciaria, sin-
gularmente la trietilamina.

15, — Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado
en que para un peso molecular medio del polieter superior a 1.400 e
inferior a 5.C00, la proporeidn del poliisocianato es inferior a 2 mols
por mol de poliéter.

16. ~ Procedimiento gegﬁn la reivindicacidn 1, caracterizado
en que para un peso molecular medio del poliater no inferior a 5.000,
preferiblemente no inferior a 7.000, la proporeion del poliisocianato
es, al menos, igual a 2 mols por mol de polieter y preferiblemente
comprendida entre 2 y 2,6 mols por mol de poliéters

17. — Procedimiento segun la reivindicaoiénAZ, caracterizado
en que el catalizador basico es un compuesto bagico inorganico, una
base organioca terciarie 6 un alcoxido.

18. - Procedimiento segin la reivindicacion 17, caracterize~
do en que el peso de catalizador utilizado esta comprendido entre
0,05 y 0,5 % del peso de la resina artificial.

19. - Procedimiento segin la reivindicecion 4, caracterizado
en que dicho compuesto es un glicol 0 uns diamina.

20. ~ Procedimiento segin la reivindiocacidn 3, caracterizado
en que el zgua, el veror de agua 0 el amoniace estan presentes en una
cantidad suficiente para dar lugar a una poliadicién entire una parte

solamente de los grupos isocianato.
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21, — Procedimiento segin la reivindicacion 20, caracteriza-
do en gue la temperatura de la reaccidn esta comprendida entre 120 y
160 °g,

22, - Procedimiento segin la reivindicacidn 1, earacteriza~
Ao en que la resina, modifizada 6 no, se vierte en estzdo fluido en
un molde sbierto ¥ se somete a una temperatura elevada hajo presion
atmosfeéricas.

23, — Procedimiento sesin la reivindicacién 1, caracteriza~
do en que la resinz en estado fluido, modificada 6 no, se vierie en
un molde abierto y se somete a una temperatura elevada bajo presion
elevada.

24. ~ Procedimiento pars la obtencion de resinas artificla-
les y su transformacidn en materias elastoméricas.

Esta memoria consta de veintitrés paginas, escritas por una

sola cara.

BARCELONA
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